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COMPOSITION A BASE D'OXYDE DE ZIRCONIUM ET D'OXYDES DE 
CERIUM, DE LANTHANE ET D'UNE AUTRE TERRE RARE, SON PROCEDE 
DE PREPARATION ET SON UTILISATION COMME CATALYSEUR 

5 La presente invention conce?ne une composition a base d'oxyde de 

arconium et d'oxydes de c6rium, de lanthane et d'une autre terre rare, son 
procedS de preparation et son utilisation comme catalyseun 

On utilise ^ Theure actuelle pour le traitement des gaz d'echappement 
des moteurs a combustion interne (catalyse postcombustion automobile) des 

10 catalyseurs dits multifonctionnels. Par multifonctionnels, on entend ies 
catalyseurs capables d'operer non seuiement I'oxydation en particulier du 
monoxyde de carbone et des hydrocarbures presents dans Ies gaz 
d'echappement mais egalement la reduction en particulier des oxydes d'azote 
egaiement presents dans ces gaz (catalyseurs "trois voies"). L'oxyde de 

15 zirconium et Toxyde de cerium apparaissent aujourd'hui comme deux 
constituents particulierement importants et interessants pour ce type de 
catalyseurs. Pour 6tre efFicaces, ces catalyseurs dolvent presenter une surface 
specifique importante meme a temperature elevee. 

11 existe un besotn en catalyseurs susceptibles de pouvoir etre utilises ^ 

20 des temperatures de plus en plus eievees et, pour cela, pr6sentant une grand^ 
stability de leur surface specifique. 

L'objet de invention est done la mise au point d'une composition 
catalytique pouvant r6pondre d ce besoin. 

Dans ce but, la composition de I'invention est ^ base d'oxyde de 

25 zirconium et d'oxyde de cerium dans un rapport atomique Zr/Ce > 1, elle 
comprend en outre de Toxyde de lanthane et un oxyde d'une terre rare autre 
que le c§rium et le lanthane. et elle est caracterisee en ce qu'apres calcination 
6 heures a 900°C puis 6 heures a 1000''C elle possede une surface specifique 
d'au moins 70m2/g et d*au molns 55m2/g respectivement. 

30 L'invention concerne aussi un precede de preparation de la composition 

precedents et ce precede est caracterise en ce qu'il comprend les etapes 
suivantes: 

- on forme un melange comprenant des composes de cerium, de lanthane et 
de la terre rare precitee et un sol d'un compose de zirconium; 

35 - on met en presence ledit melange avec une solution d'un compost basique 
ce par quo! on obtient un preclpit6; 

- on chauffe en milieu aqueux ledit precipit^; 

- on calcine le prdcipite ainsi obtenu. 
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Comme ceia a ete mentionn§ plus haut, la composition de Tinvention 
presente des valeurs de surface specifiques particulierement elevees dans la 

— -^mme-de^OO^C^-l-OOO^-C. 

D'autres caracteristiques, details at avantages de Tinvention apparaltront 
5 encore plus completement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que 
d'un exemple concret mais non limitatif destine a Tillustrer. 

Pour la suite de la description, on entend par surface specifique, la 
surface specifique B.E.T. determinee par adsorption d'azote conformement a 
la nomne ASTM D 3663-78 etablie a partir de la methode BRUNAUER - 
10 EMMETT- TELLER decrite dans le periodique 'The Journal of the American 
Chemical Society, 60. 309 (1938)". 

En outre, les calcinations a Tissue desquelles sont donnees les valeurs 
de surface sont des calcinations sous air. 

Parterre rare on entend les elements du groupe constitue par Tyttrium et 
15 les elements de la classification periodique de numero atomique compris 
inclusivement entre 57 et 71, 

Les compositions de Tinvention sont k base d'oxyde de zirconium et elles 
comprennent en outre des oxydes de trois autres elements. Ces elements sont 
le cerium, ie lanthane et une troisidme terre rare qui est differente du cdrium et 
20 du lanthane. Cette troisieme terre rare peut §tre tout particulidrement le 
neodyme. 

Les compositions de Tinvention se caracterisent en outre par leur surface 
sp6cifique apres calcination a des temperatures elevees. Cette surface reste d 
des valeurs elev§es entre 900*'C et 1000°C et qui sont respectivement d'au 

25 moins 70m^/g apres 6 heures de calcination a 900°C et d'au moins 55m^/g 
apres 6 heures de calcination a 1000°C. A 900°C, apres 6 heures de 
calcination, cette surface peut etre plus particulierement d'au moins 75m^/g. 

Ces valeurs importantes de surface se retrouvent a des temperatures 
encore plus elevees. Ainsi, apres calcination 6 heures a 1100°C, les 

30 compositions de ['invention peuvent presenter une surface specifique d'au 
moins 20m2/g. Apres calcination 6 heures a 1150°C, cette surface specifique 
peut §tre d'au moins lOm^/g, plus particulierement d'au moins 15m2/g. 

Selon un mode de realisation particulier les compositions de Tinvention 
peuvent se presenter sous la forme d'une solution solide pure des oxydes de 

35 cerium, de lanthane et de I'autre terre rare dans Toxyde de zirconium. On 
entend par la que le cerium, le lanthane et Tautre terre rare sont presents 
totalement en solution solide dans le zirconium. Les spectres en diffraction RX 

- . " de - ces GompositioRS-T^velent -en -parti^^^ - 
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Texistence d'une phase unique clairement identifiable et correspondant d celle 
d'un oxyde de zirconium cristallisd dans le systeme cubique ou quadratique, 
traduisant ainsi Tincorporation du cerium, du lanthane et de Tautre \erre rare 
dans le reseau cristallin de Toxyde de zirconium, et done I'obtention d'une 
5 solution solide vraie. 

Dans ce mode de realisation la phase solution solide est stable. On 
entend par la qu'a Tissue des calcinations a 900''C mais aussi a 1000°C sur 
les durees precltees que les compositions de Tinvention se presentent toujours 
sous cette phase unique. Par ailleurs, et selon un mode de realisation plus 
10 particulier, elles peuvent conserver aussi cette structure de solution solide 
pure meme apres calcination 6 heures a 1100'*C. En d'autres termes, on 
n'observe pas de demixtion dans la gamme de temperatures de QOO^'C a 
HOO^'C. 

Les teneurs des differents elements dans les compositions peuvent 

15 varier. Ces teneurs sont exprim6es ici et pour Tensemble de la descriptipn en 
poids d'oxyde (ZrOa, Ce02, TR2O3, TR d6signant le lanthane et rautre ;terre 
rare). G§neralement, la teneur en zirconium est d'au moins 50%, .. plus 
particuli§rement d*au moins 60% et encore plus partlculierement d'au moins 
70%. Pour le c6rium, cette teneur est g6n§ralement inferieure 50%,. plus 

20 partlculierement d'au plus 40% et encore plus partlculierement d'au plus 25%. 
La teneur en lanthane est habituellement d'au plus 5% et elle peut §tre plus 
partlculierement comprise entre 1% et 3%. Enfin, cette teneur peut etre.d'au 
plus 15% pour la terre rare et elle peut etre plus particulierement comprise 
entre 3% et 10%. Dans le cas des compositions sous forme de solutions 

25 solides, les teneurs limites superieures en lanthane et troisieme terre rare ne 
sont en fait imposees que par la seule limite de solubilite de ces especes dans 
Toxyde de zirconium. 

Une autre caracteristique des compositions de Tinvention est qu'elles 
sont exemptes de soufre. On entend par Id que la teneur en soufre est 

30 inferieure a 200ppm, de pr§f6rence inferieure d lOOppm. Cette teneur est 
exprimee en poids de sulfate (SO4) par rapport a Tensemble de la composition. 

Le procede de preparation des compositions de {'invention va maintenant 
§tre d6criL 

La premiere etape de ce procede consiste a former un melange 
35 comprenant des composes de cerium, de lanthane et de la troisieme terre rare 
d'une part et un sol d'un compose de zirconium d'autre part. 
Ce melange se fait habituellement en milieu aqueux. 
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Par sol on designs tout systeme constitue de fines particules solides de 
dimensions colloTdales, c'est a dire des dimensions comprises entre environ 

1nm et ftnvi ix)Q.5QQoro^ k -base-dUjn-Gompose-de-ziFgoRiumr«e-e0mp0s6^-6tafrt— 

generalement un oxyde et/ou un oxyde Iiydrat6 de zirconium, en suspension 
5 dans une phase llquide aqueuse, lesdites particules pouvant en outre. 
6ventuellement, contenir des quantit§s residuelles d'ions li^s ou adsorbSs tels 
que par exemple des nitrates, des acetates, des chlorures ou des 
ammoniums. On notera que dans un tel sol, le zirconium peut se trouver so'rt 
totalement sous la forme de colloTdes, soit simultanement sous la forme d'ions 

10 et sous la forme de collo'ides. 

Le sol de depart peut etre obtenu notamment par traitement thermique ou 
hydrolyse a chaud d'une solution d'oxychlorure de zirconium (ZrOCb). Ce 
traitement se fait generalement a une temperature d'au moins SCC et qui peut 
etre comprise entre environ 100°C et 300-C. et de preference entre 120°C et 

15 20O''C, la concentration de la solution d'oxychlorure de zirconium etant de 
preference comprise entre 0,1 et 3 moles/I, plus particulierement entre 0,5 et 2 
moles/1 exprim^e en ZrOa. 

On peut utiliser notamment des sols de arconium pr§sentant une taille 
moyenne de collo'ides comprise entre 5 nm et 500 nm, et avantageusement 

20 comprise entre 10 et 200 nm (La taille ou diametre hydrodynamique moyen est 
tel que d6termin§ par diffusion quasi-§lastique de la Iuml6re selon la m^thode 
decrite par Michael L. Mc CONNELL dans la revue Analytical Chemistry 53. n" 
8, 1007 A, 1981). 

A titre de composes de c6rium, de lanthane et de terre rare utilisables 
25 dans le proced§ de ['invention, on peut par exemple citer les sels d'acides 
Inorganiques ou organiques, notamment du type sulfate, nitrate, chlorure ou 
acetate. On notera que les nitrates conviennent particulierement bien. 

Les quantites de zirconium, de cerium, de lanthane et de terre rare dans 
le melange doivent con-espondre aux proportions stcechiom6triques requises 
30 pour I'obtention de ia composition finale d6siree. 

La deuxi6me 6tape du precede consiste k mettre en presence le 
melange obtenu dans la premiere §tape avec une solution d'un compose 
basique. 

Comme compost basique on peut mentlonner les produits du type 
35 hydroxyde ou carbonate. On peut cIter les hydroxydes d'alcalins ou d'alcalino- 
tenreux. On peut aussi utiliser les amines secondaires, tertiaires ou 
quatemaires. Toutefois, les amines et I'ammoniaque peuvent etre pr§f(§res 
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dans la mesure oD ils dimlnuent les risques de pollution par les cations alcalins 
ou alcalino terreux. On peut aussf nnentionner Turee. 

La maniere d'effectuer la mise en presence du melange et de la solution, 
c'est d dire Tordre d'introduction de ceux-ci n'est pas critique. Toutefois, cette 
5 mise en presence peut se faire en introduisant le melange dans la solution du 
compose basique. Cette variante est preferable pour obtenir les compositions 
sous forme de solutions solides. 

La mise en presence ou la reaction entre le melange et la solution, 
notamment I'addition du melange dans la solution du compose basique, peut 
10 etre effectuee en une seule fois, graduellement ou en continu, et elle est de 
preference realisee sous agitation. Elle est de preference conduite a 
temperature ambiante. Enfin, la reaction est realisee dans des conditions telles 
que le pH du milieu form6 soit d'au moins 7, plus particulierement d'au moins 
9. 

15 L'6tape suivante du proc6de est I'etape de chauffage du precipit6 en 

milieu aqueux. 

Ce chauffage peut §tre realise directement sur le milieu reactlonnel 
obtenu apres reaction avec le compose basique ou sur une suspension 
obtenue apres separation du pr6cipit6 du milieu reactionnel, lavage eventuel et 

20 remise dans I'eau du precipit6. La temperature a laquelle est chauff6 le milieu 
est d'au moins 40''C, plus particulierement d'au moins 60**C et encorp plus 
particulierement d'au moins 100°C. Le milieu est malntenu ainsi a. une 
temperature constante pendant une dur6e qui est habituellement d'au moins 
30 minutes et plus particulierement d'au moins 1 heure. Le chauffage peut se 

25 faire a la pression atmospherique ou eventuellement a une pression plus 
elevee. 

Le milieu soumis au chauffage est de preference a pH basique. 

II est possible de faire plusieurs chauffages. Ainsi, on peut remettre en 
suspension dans Teau, le preciplte obtenu apres I'etape de chauffage et 
30 eventuellement un lavage puis effectuer un autre chauffage du milieu ainsi 
obtenu. Get autre chauffage se fait dans les m§mes conditions que celles qui 
ont ete decrites pour le premier. 

Dans une derni^re etape du proced6 selon rinvention, le precipite 
recupere, apres Eventuellement lavage et/ou sechage, peut ensuite etre 
35 calcine. Cette calcination permet de developper la cristallinite du produit form6, 
et elle peut etre egalement ajustee et/ou choisle en fonction de la temperature 
d'utilisation ulterieure reservee a la composition selon invention, et ceci en 
tenant compte du fait que la surface specifique du produit est d'autant plus 



faible que la temperature de calcination mise en oeuvre est plus 6levee. Une 
telle calcination est generalement oper§e sous air, mais une calcination 

menee p a r e x ero p l e s o us-gaz jnerte-ou-sous-afamosphSre-eontFolee <-0xydant& 

ou r^ductrlce) n'est bien 6videmment pas exclue. 
5 En pratique, on limite generalement la temperature de calcination S un 

intervalle de valeurs comprises entre 300 et 1000°C. 

Les compositions de I'invention telles que d6crites plus haut ou telles 
qu'obtenues dans le proc§de etudie pr§cedemment se pr^sentent sous forme 
de poudres mais elles peuvent eventuellement etre mises en forme pour se 

10 presenter sous forme de granules, bllles, cyllndres ou nids d'abeille de 
dimensions variables. 

L'inventlon concerne aussi des systemes catalytiques comprenant les 
compositions de I'invention. Pour de tels systemes, ces compositions peuvent 
ainsi etre appliquees sur tout support utilise habituellement dans le domaine 

15 de la catalyse, c'est a dire notamment des supports inertes thermiquement. Ce 
support peut §tre choisi parmi I'aiumine, I'oxyde de titane, I'oxyde de cerium, 
I'oxyde de inrconium, la silice, les spinelles, les zeolites, les silicates, les 
phosphates de silicoaluminium cristallins, les phosphates d'aluminium 
cristailins. 

20 Les compositions peuvent aussi etre utitisees dans des systemes 

catalytiques comprenant un rev§tement (wash coat) S propri^tes catalytiques 
et a base de ces compositions, sur un substrat du type par exemple monolithe 
metallique ou en ceramique. Le rev§tement peut comporter lui aussi un 
support du type de ceux mentionnes plus haut. Ce revetement est obtenu par 

25 melange de la composition avec le support de maniere d former une 
suspension qui peut §tre ensuite depos^e sur le substrat. 

Ces systemes catalytiques et plus particulierement les compositions de 
I'invention peuvent trouver de tr^s nombreuses applications, lis sont ainsi 
particulierement bien adaptes e, et done utilisable dans la catalyse de diverses 

30 reactions telles que, par exemple, la deshydratation, I'hydrosulfuration, 
rhydrodenltrification, la d6sulfuratlon. I'hydrodesulfuration, la 
deshydrohalogenation, le reformage, le reformage e la vapeur, le craquage, 
I'hydrocraquage, rhydrogenation, la deshydrog6nation, risom6risation. la 
dismutation, I'oxychloration, la d6shydrocyclisation d'hydrocarbures ou autres 

35 composes organiques, les reactions d'oxydation et/ou de reduction, la reaction 
de Claus, le traitement des gaz d'echappement des moteurs a combustion 
interne, la demetallation, la methanation, la shift conversion. 
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Dans ie cas de ces utilisations eri catalyse, les compositions de 
rinvention sont employees en combinaison avec des metaux precieux. La 
nature de ces metaux et les techniques d'incorporation de ceux-ci dans ces 
compositions sont bien connues de Thomme du metier. Par exemple, les 
5 m6taux peuvent etre le platine, Ie rhodium, Ie palladium ou Tiridium, ils peuvent 
notamment etre incorpores aux compositions par impregnation, 

Parmi les utilisations citees, le traitement des gaz d'echappement des 
moteurs a combustion interne (catalyse post combustion automobile) constitue 
une application particulierement interessante. De ce fait, rinvention concerne 
10 aussi un procede de traitement des gaz d'echappement des moteurs a 
combustion interne qui est caracterise en ce qu'on utilise § titre de catalyseur 
un systeme catalytique tel que decrit ci-dessus ou une composition selon 
{'invention et telle que decrite prec6demment. 

Un exemple va maintenant etre donne. 
15 EXEMPLE 

Get exemple concerne la synthese d*un oxyde de composition 
ZrOa/CeOa/LaaOa/NdaOa de proportions respectlves en poids de 73,5/20/2,5/4. 

Mati6res premieres utilisees : 

Les concentrations C sont exprimees en bxyde. 

Solution de Ce(N03)3 C=29.2% d=1 ,71 8 g/cm^ 

Solution de La(N03)3 C=29,1 % d=1 ,775 g/cm^ 

Solution de Nd(N03)3 C=26,7% d=1 ,682 g/cm^ 

20 NH4OH a 20% (Prolabo) 

ZrOCl2 C=24,6% en ZrOz 

Preparation du sol de zirconium 

On prepare tout d'abord une solution d'oxychlorure de zirconium 
C=24,6% en Zr02. La solution est ensuite traitee dans un autoclave a leo^'C 
25 pendant 8 heures sous agitation (80 tours/min). La suspension ainsi obtenue 
est centrifugee §1 3500 tours/min puis peptisee (la teneur en oxyde de 
zirconium est de 38%). 

Preparation de i'oxvde Zr02/Ce09/La£Oa/Nd£ 0^ 

Le sol de zirconium ainsi synthetise est disperse dans 350mi d'eau et on 
30 lui ajoute Tensemble des solutions de nitrate de cerium, lanthane et neodyme 
sous agitation pendant 10 minutes. 

Parallelement dans un reacteur d*une contenance de 1 litre on introduit 
500 ml de la solution d'ammoniaque. On ajoute a cette solution avec un debit 
de 10 ml/min la suspension precedemment pr6paree. Le pH en fin d'ajout est 
35 6gal a 10,5. Le precipite est centrifuge (v=4500tr/min) puis remis en 



suspension dans 760 ml d'eau ammoniaquee a pH=10,5 et centriftjge de 
nouveau. L'operation est renouvelee trois fois. Le gdteau ainsi obtenu est 

xemis-jeD- Siispension dans 760^Ud*eaix-ammomaqu6e-^^-maintenu~sQu^ — 

agitation (v=300 tours/min) 2 heures a ISO^'C. Apres refroidissement la 
5 suspension est centrifug^e puis lavee en presence d'eau ammoniaquee 
(pH=10,5) dans les conditions decrites pr6c6demment. Cette operation est 
renouvelee trois fois puis le gateau obtenu est remis en suspension a une 
concentration de 100g/l en oxyde et atomise au Buchi®. Les temperatures 
d'entree et de sortie de Tair du Buchi® sont respectivement egales a 250*'C et 

10 110°C. 

Le solide seclie est ensuite calcine dans un four a moufle 4h a QOO^'C 
(Vitesse de montee 1 °C/min). 
Surfaces specifiques 

On donne ci-dessous les surfaces du produit obtenu aprds calcination a 
1 5 differentes temperatures. 

4h 900X : 77 m^/g. 10h lOOO^C : 55 m^/g, 10h 1100**C : 23 m^/g, 10h 
11 SOX 16 m^/g, 10h 1200"C : 3,5 m^/g. 

Le diagramme RX de la composition aprds calcination ^ 900**C et 1000**C 
montre que celle-ci est sous forme d'une solution solide correspondant a un 
20 oxyde de zirconium tetragonal. 
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REVENDICATIONS 



1- Composition a base d'oxyde de zirconium comprenant de I'oxyde de c6rium 
5 dans un rapport atomique Zr/Ce > 1, et comprenant eii outre de I'oxyde de 

lanthane et un oxyde d'une terre rare autre que le c6rium et le lanthane, 
caracterlsee en ce qu'apres calcination 6 heures ^ 900"C puis 6 heures a 
1000°C elle possede une surface sp§cifique d'au molns 70m2/g et d'au molns 
55m2/g respectlvement. 

10 

2- Composition selon la revendlcatlon 1, caracterlsee en ce qu'aprds 
calcination 6 heures a 1100°C elle poss6de une surface specifique d'au molns 
20m2/g. 

15 3- Composition selon la revendication 1 ou 2. caracterisee en ce qu'aprfes 
calcination 6 heures S 1150°C elle possede une surface sp6cifique d'au rnoins 
10m2/g, plus parBculierement d'au molns 1 5m2/g, 

4- Composition selon la revendication 1 , caract6ris§e en . ce qu'elle se 
20 pr^sente, a Tissue de chacune des calcinations a 900°C et lOOCC, sous la 

forme d'une solution solide pure des oxydes de c6rlum. de lanthane et de 
ladite terre rare dans I'oxyde de zirconium. 

5- Composition selon Tune des revendlcatlons 2 a 3, caracterlsee en ce 
25 qu'aprds calcination 6 heures ^ 1100°C elle se pr6sente sous la forme d'une 

solution solide pure des oxydes de cerium, de lanthane et de ladite ten-e rare 
dans I'oxyde de zirconium. 

6- Composition selon I'une des revendlcations prec6dentes, caract§rls6e en ce 
30 que la terre rare est le neodyme, 

7- Composition selon I'une des revendlcations prec^dentes, caracterlsee en ce 
que les teneurs en poids en oxydes sont d'au moins 50% pour le zirconium, 
inferleure a 50% pour I'oxyde de cerium, d'au plus 5% pour le lanthane et d'au 

35 plus 15% pour la terre rare. 

8- Composition selon I'une des revendlcations precedentes, caracterlsee en ce 
qu'elle est exempte de soufre. 
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9- Procede de preparation d'une composition selon Tune des revendications 
pr6 n6dente s, cargcterise en ce q u'il compre nd les 6tapes suivantes: 

- on forme un melange comprenant des composes de cerium, de lanthane et 
5 de la terre rare pr6citee et un sol d'un compos6 de zirconium; 

- on met en presence ledit melange avec une solution d'un compose basique 
ce par quo! on obtient un precipite; 

- on chauffe en milieu aqueux ledit precipite; 

- on calcine le precipite ainsi obtenu, 

0 

10- Procede selon la revendication 9, caracterise en ce qu'on utilise un sol 
d*un compose de zirconium qui a ete obtenu par traitement thermique d'une 
solution aqueuse d'un oxychlorure de zirconium. 



15 11- Proc6de selon la revendication 10, caracterise en ce que le traitement 
thermique est realls6 d une temperature d'au moins SO'^C, 

12- Proc6d6 selon Tune des revendications 9 ^ 11, caracteris6 en ce que le 
chauffage du precipite est realise a une temperature d'au moins 100**C. 

20 

13- Precede selon Tune des revendications 9 a 11, caracterise en ce que le 
chauffage du precipite est realise a pH basique. 

14- Procede seton Tune des revendications 9 a 12, caracterise en ce que la 
25 mise en presence du melange pr6clte avec la solution d'un compos6 basique 

se fait en introduisant ledit melange dans cette solution. 

15- Systeme catalytique, caracterise en ce qu'il comprend une composition 
selon Tune des revendications 1^8. 

30 

16- Precede de traitement des gaz d'6chappement des moteurs ^ combustion 
interne, caract6rise en ce qu'on utilise a titre de catalyseur un systeme 
catalytique selon la revendication 15 ou une composition selon Tune des 
revendications 1 a 8. 
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